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(57) Abstract 

The present invention relates to the removal of protic impurities from battery electrodes which are suitable for lithium cells by means 
of physical adsorption. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Entfernung von protischen Verunreinigungen aus Batterieelektrolyten, welche fur Lithiumzellen 
geeignet sind, durch physikalische Adsorption, 
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Aufreinigung von Batterieelektrolyten mittels physikalischer 

Adsorption 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Methode zur Entfernung von 
protischen Verunreinigungen aus Batterieelektrolyten mittels 
physikalischer Adsorption. 

Bei den ublich verwendeten Lithium-Batterien (sekundar und primar 
Batteriezellen) werden im Allgemeinen Elektrolyte eingesetzt, die aus 
Leitsalzen wie z.B. LiPF 6) LiBF 4 , LiCI0 4) LiAsF 6t Li-Methiden, Li-lmiden 
0 oder Li-Triflaten und einer Mischung aus Losungsmitteln, hauptsachlich 
organische Carbonate, wie Propylencarbonat, Ethylencarbonat oder 
Butylencarbonat, Ether, wie Dimethylethter, und Propionate, wie 
Methylpropionat oder Ethylpropionat, bestehen. 

Diese Elektrolytlosungen enthalten normalerweise trotz hoher Reinheit der 
15 einzelnen Komponenten protische Verunreinigungen wie z.B. Wasser, 
Alkohoie, Peroxide. Die Leitsalze in den Elektrolytlosungen reagieren 
jedoch aufterst empfindlich auf diese Verunreinigungen und zersetzen sich 
im Falle von LiPF 6 beispielsweise zu HF, LiF oder POF 3 und zu 
verschiedenen Oxyfluorphosphorsauren (H a PbO c F d ). Diese 
Zersetzungsprodukte sind fur die Batteriezellen sehr schadlich, da sie die 
20 Zellkomponenten, also Kathode und Anode, angreifen und die 

Deckschichtbildung an den Elektrolyten massiv beeinflussen. Die 
Lebenszeit einer Batterie wird dadurch wesentlich verkurzt. 

Da vor allem HF in dieser Beziehung sehr aggressiv ist, ist es notwendig, 
den Gehalt an HF in den Elektrolytmischungen, der normalerweise 50 - 80 
25 ppm betragt, wesentlich zu verringern. Fur die meisten Anwendung wird 
ein HF-Gehalt von weniger als 30 ppm gewunscht. 

Der Wassergehalt der Elektrolytmischung sollte moglichst ebenfalls sehr 
gering sein, damit diese Zersetzungsprodukte erst gar nicht in dem bisher 
bestehenden Umfang auftreten konnen. Ein moglichst geringer 
30 Wassergehalt (z.B. weniger als 20 ppm) ist daher wunschenswert. 
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Die bisher angewandten Methoden, den Wassergehalt auf konventionelle 
Art zu reduzieren, sind nicht effektiv genug. 

In der kanadischen Patentanmeldung 2,193,1 19 wird eine Methode 
beschrieben, bei welcher die sauren Verunreinigungen mittels 
wasserstofffreien Chloriden, Bromiden Oder lodiden abgetrennt werden. 
Jedoch ist diese Methode auch nicht optimal, denn die entstehenden 
Reaktionsprodukte HCI, HBr und HJ sind wahrend und auch noch in 
geringem Umfang nach der Abtrennung durch Destination in den 
Elektrolytmischungen mitenthalten und konnten daher weitere Reaktionen 
auslosen. Ferner werden die Elektroiyte bei der Destination erhitzt, was 
ebenfalls negative Auswirkungen haben kann. Ein weiterer Schritt kann 
notwendig sein, wenn ein festes Reaktionsprodukt noch anfallt und dieses 
ebenfalls noch abgetrennt werden soli. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es nun, eine Methode zur 
Abtrennung von protischen Verunreinigungen, insbesondere z.B. von 
Wasser oder HF, zu finden, die einfach, schnell und effektiv durchzufuhren 
ist und welche den Gehalt von Wasser auf weniger als 10 ppm und den 
von HF auf weniger als 30 ppm reduzieren kann. 

Es wurde nun gefunden, daB eine Abtrennung der protischen 
Verunreinigungen aus Batterielosungsmitteln einfach und sehr effektiv 
mittels physikaiischer Adsorption durchgefuhrt werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Aufreinigung von 
Elektrolytlosungen fur Lithium-Zellen, gekennzeichnet durch folgende 
Schritte: 

a) Zugabe eines Adsorbens, welches die protischen Verunreinigungen 
physikalisch adsorbiert, und 

b) Abtrennung des Adsorbens. 

Die erfindungsgemaCen Elektrolytlosungen bestehen im Wesentlichen aus 
Leitsalzen wie LiPF 6 , LiBF 4) LiCI0 4l LiAsF 6) Li-Methiden, Li-lmiden Oder Li- 
Triflaten, vorzugsweise in einer Konzentration von 0,7 bis 1,8 mol/l, und 
Losungsmittelgemischen ausgewahlt aus den organischen Losungsmitteln 
organische Carbonate wie Propylencarbonat, Ethylencarbonat, 
Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat, 
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Methylpropylcarbonat, Ethylpropylcarbonat unci weitere organische 
Carbonate, und Propionate, wie Methylpropionat oder Ethyipropionat, 
Formiate, wie Ethylformiat oder Methylformiat, Acetate wie Methylacetat, 
Ethylacetat, halogenierte Carbonate, wie chloriertes Ethylencarbonat, 
5 fluoriertes Ethylencarbonat, fluoriertes Propylencarbonat oder fluoriertes 
Ethylencarbonat, aber auch Ether wie Dimethoxyethan. 

Als geeignete Adsorbentien kommen alle Substanzen in Frage, die auf 
physikalische Art protische Substanzen adsorbieren konnen, wie z.B. 
Silicagel, Calciumcarbonat, Calciumoxid oder Aluminiumoxid wie Al 2 0 3 , 
1Q insbesondere bevorzugt wird jedoch AI 2 0 3 als Adsorbens verwendet. 

Die Durchfuhrung der erfindungsgemafien Aufreinigung kann auf 
verschiedene Art und Weise geschehen. 

Die erste Moglichkeit besteht darin, die Elektrolytlosung fertig zu mischen, 
dann das Adsorbens zur Abtrennung der protischen Verunreinigungen 
15 zuzugegeben, welches dann anschliefSend wieder abgetrennt wird. 

Bei der zweiten Moglichkeit werden zunachst die fur die Elektrolytlosung 
benotigten Losungsmittel gemischt, dann wird das Adsorbens zugegeben. 
Nach beendeter Adsoprtion wird das Adsorbens wieder abgetrennt und 
zum SchluB erst wird das Leitsalz zugemischt. 

20 

Das Adsorbens kann einerseits unter Ruhren in die jeweilige Mischung 
eingebracht und anschlielSend durch Filtration wieder abgetrennt werden. 
Die Reaktionszeit kann beliebig gewahlt werden, vorzugsweise wird sie 
jedoch so kurz wie moglich gehalten; erfahrungsgemaft reicht ein kurzes 
Ruhren von bis zu 10 Minuten aus, um die Adsorption vollstandig 
25 durchzufuhren. 

Andererseits kann das Adsorbens in eine Saule gefullt werden. Die zu 
reinigende Losung wird wie ublich mittels einer Pumpe uber die 
Adsorbenssaule gegeben. 

3q Das Adsorbens urns wasserfrei sein, vorzugsweise wird es vor dem 

Einsatz gut getrocknet. Vorzugsweise wird das wasserfreie Al 2 0 3 uber 
einige Tage oder Wochen bei ca. 400 °C im Stickstoffstrom getrocknet, 
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abgekuhlt und anschlieftend unter Ausschluft von Feuchtigkeit aufbewahrt 
oder besser sofort verwendet 

Vorzugsweise gibt man 0,3 bis 3 Gew.-% an Adsorbens zu den zu 
reinigenden Elektrolytlosungen. Insbesondere bevorzugt ist ein Gehalt von 
0,5 bis 1 Gew.-% an Adsorbens. 

Die Abtrennung des Adsorbens erfolgt durch Filtration oder Ahnliches. 
Diese konventionellen Methoden sind dem Fachmann bekannt. 

Auf diese Weise erhalt man aufgereinigte Elektrolytlosungen, die die 
hohen Anforderungen nach geringem Wassergehalt und bei Elektrolyten 
mit fluorierten Leitsalzen geringen HF-Gehalt erfullen. Die 
erfindungsgemafJ aufgereinigten Batterielosungsmittel weisen Werte fur 
den Wassergehalt von kleiner als 10 ppm und fur den HF-Gehalt von 
kleiner als 30 ppm auf. 

Die erfindungsgemaften Elektrolytlosungen zeigen daher bei der 
Verwendung in Lithium-lonen und Lithiumbatterien verbesserte 
Eigenschaften wie hohere Zykleneffizienz und langere Lebenszeit. 

Gegenstand der Erfindung sind somit auch Elektrolytlosungen, die 
geeignet sind fur Lithium-Zellen (primar oder sekundar), die dadurch 
gekennzeichnet sind, dali sie nach der hier beschriebenen Methode 
aufgereinigt werden. 

Auch ohne weitere Ausfuhrungen wird davon ausgegangen, daft ein 
Fachmann die obige Beschreibung in weitesten Umfang nutzen kann. Die 
bevorzugten Ausfuhrungsformen sind deswegen ledigiich als 
beschreibende, keineswegs als in irgendeine Weise limitierende 
Offenbarung aufzufassen. 

Die vollstandige Offenbarung alter vor- und nachstehend aufgefuhrten 
Anmeldungen, Patente und Veroffentlichungen sind durch Bezugnahme in 
diese Anmeldung eingefuhrt. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
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Beispiel 1 

Man trocknet Al 2 0 3 wasserfrei im 400 °C heilien Stickstoffstrom uber 4 
Wochen. Nach der Trocknung wird das Al 2 0 3 abgekuhlt und in der Glove- 
Box gelagert. 

5 

Die Elektrolytldsung wird folgendermaSen hergestellt: 

440 g Ethylencarbonat und 440 g Dimethylcarbonat werden gemischt und 
auf 10 °C gekuhlt. Danach werden 120 g LiPF 6 hinzugegeben und unter 
Ruhren gemischt. Der Elektrolyt enthalt 60 ppm HF. 

10 

Danach werden 10 g getrocknetes Al 2 0 3 hinzugegeben. Nach 10 Minuten 
Ruhren wird das Al 2 0 3 abfiltriert. 



Gehalt an HF : 



Anfangsmischung: 60 ppm 
Nach Adsorption: < 1 0 ppm 

Gehalt an H 2 Q nach der Aufreinigung: kleiner 1 0 ppm 



Beispiel 2 

20 

Al 2 0 3 wird wie in Beispiel 1 getrocknet und gelagert. 

Man mischt die Losungsmittel fur den Elektrolyten, 440 g Ethylencarbonat 
und 440 g Dimethylcarbonat und kuhlt auf 10 °C ab. Dann werden 10 g 
getrocknetes Al 2 0 3 hinzugegeben, ruhrt 1 0 Minuten und filtriert das 
25 Adsorbens wieder ab. Danach kuhlt man auf 10 °C ab und gibt 120 g LiPF 8 
unter Ruhren hinzu. 

Der Gehalt an HF und H 2 0 liegt nach der Behandlung jeweils bei kleiner 
20 ppm. 



30 



Beispiel 3 
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Al 2 0 3 wird wie in Beispiel 1 beschrieben getrocknet und gelagert 

Das Adsorbens wird dann in eine Saule gefullt. 

Eine Elektrolytlosung wird folgendermafien hergestellt: 

Man mischt 440 g Ethyiencarbonat und 440 g Dimethylcarbonat und kuhlt 
auf 10 °C ab. Dazu gibt man 120 g LiPF 6 und mischt unter Ruhren. Der 
Elektrolyt enthalt 60 ppm HF. 

Die Elektrolytlosung wird dann mittels Pumpe uber die Saule gegeben. 
Nach der Aufreinigung liegt der Gehalt an HF und H 2 0 dann jeweils bei 
kleiner 10 ppm. 

Beispiel 4 

AI2O3 wird wie in Beispiel 1 beschrieben getrocknet und gelagert. 
Man mischt 500 g Propylencarbonat und 500 g 1,2-Dimethoxyethan. 
Anschliedend werden unter Ruhren und Kuhlung 100 g L1CIO4 
hinzugegeben. Die Mischung hat einen Wassergehalt von 40 ppm. 
Anschlieflend werden 10 g getrocknetes Al 2 0 3 hinzugegeben und intensiv 
vermischt. Nach 30 minutigem Stehen wird das Aiuminiumoxid abfiltriert. 
Die so behandelte Elektrolytlosung weist einen Wassergehalt von kleiner 
1 0 ppm auf. 
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PATENTANSPRUCHE 

Verfahren zur Aufreinigung von Eiektrolytiosungen fur Lithium-Zellen, 
gekennzeichnet durch folgende Schritte: 

a) Zugabe eines Adsorbens, welches die protischen Verunreinigungen 
physikaiisch adsorbiert, und 

b) Abtrennung des Adsorbens. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad das 
Adsorbens der fertig gemischten Eiektrolytlosung zugegeben wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad das 
Adsorbens zuerst den Losungsmitteln zugegeben wird, urn die 
Adsorption der Verunreinigungen durchzufuhren, dann abgetrennt wird 
und anschliedend erst das Leitsalz zugemischt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dad als Adsorbens AI 2 0 3 verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dad 0,3 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 
1,0 Gew.-%, Adsorbens zugesetzt werden. 

6. Eiektrolytlosung, geeignet fur Lithium-Zellen, dadurch gekennzeichnet, 
dad sie nach dem in Anspruch 1 beschriebenen Verfahren aufgereinigt 
wird. 

7. Eiektrolytlosung nach Anspruch 6, welche als Losungsmittel 
organische Carbonate und/oder Propionate und/oder Formiate, 
und/oder Acetate und/oder und/oder halogenierte Carbonate und/oder 
Ether enthalt. 

8. Eiektrolytlosung nach Anspruch 6, welche als Losungsmittel 
organische Carbonate, ausgewahlt aus der Gruppe Propylencarbonat, 
Ethylencarbonat, Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 
Ethylmethylcarbonat, Methylpropylcarbonat, Ethylpropylcarbonat, 
und/oder Propionate, ausgewahlt aus der Gruppe Methylpropionat und 
Ethylpropionat, und/oder Formiate, ausgewahlt aus der Gruppe 
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Ethylformiat und Methylformiat, und/oder Acetate, ausgewahlt aus der 
Gruppe Methylacetat und Ethylacetat und/oder halogenierte 
Carbonate, ausgewahlt aus der Gruppe chloriertes Ethylencarbonat, 
fluoriertes Ethylencarbonat, und fluoriertes Propylencarbonat, und/oder 
Ether wie Dimethoxyethan enthalt. 

9. Elektroiytlosung nach Anspruch 6, welche als Leitsalz LiPF 6) LiBF 4l 
LiCI0 4 , LiAsF 6 , Li-Methid, Li-lmid oder Li-Triflat enthalt. 
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